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(3) Verfahren zur elektrochemischen Oxidation von organischen Verbindungen 

@ Verfahren zur elektrochemischen Oxidation minde- 
stens einer organischen Verbtndung durch Inkontaktbrin- 
gen einer organischen Verbindung mit einer Anode, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Anode einen Trager aus 
elektrisch lettfahigen Material und eine darauf in situ 
durch Anschwemmen gebildete, elektrisch leitfahige, 
anodisch polarisierte Schicht umfafct 
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Beschreibung 

Die vortiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur elek- 
trochemischen Oxidation von organischen Verbindungen. 

Zelltypen unterschiedlichster Art sind fur Oxidationen 
beschrieben, u. a auch die sog. Kapillarspaltzelle, die von 
Beck und Gulhke im Jahr 1969 entwickelt wurde. In ihr wer- 
den elektrochemische Oxidationen an Graphitelektroden 
wie z. B. die Methoxylierung von Furan zu Dimethoxydihy- 
drofuran oderdie Kolbeelektrolyse von Adipinsauremonoe- 
stern zu 1,10-Sebacinsaureesterndurchgefuhrt Bei Verwen- 
dung von Graphit konnen durch die rauhe Oberflache und 
Graphitabrieb wahrend der Elektrolyse Graphitpartikel zu 
Kurzschlussen fiihren. Graphitblocke, die mit Metallfolien 
Qberzogen werden, haben sich als zu wenig stabil herausge- 
stellt, die Metallfolien Wellen sich und platzen ab. (F. We- 
nisch, H. Nohe, H. Hannebaum, D. Degner, R, K. Horn, M. 
Stroezel, AIChE Symposium Series 1979, 75, 14; H. Nohe, 
AIChE Symposium Series 1979, 75, 69). 

Daneben sind zahlreiche Oxidationen von Aromaten an 
Graphit bekannL So erhalt man bei der Oxidation von p-Me- 
thoxytoluol an Graphit in Methanol und KF eine Ausbeute 
von >85% an Anisaldehyddimethylacetal (D. Degner, To- 
pics in Current Chemistry 1988, 148, 3-95). 

Weiterhin sind auch eine Vielzahl von mediatorgestiitzten 
Oxidationen beschrieben (E. Steckhan, Topics in Current 
Chemistry 1987, 142, 3-69). Weiterhin ist die Verwendung 
des Mediatorsystems Ce(HT)/Ce(iV) von industrieller Be- 
deutung (WO 93/18208; US 4,794,172 und US 4,639,298). 

Daneben ist aus Veroffentlichungen zur praparativen or- 
ganischen Elektrochemie bekannt, daB Kathoden und An- 
oden, die praparativ zum Einsatz kommen, spezielle elektro- 
chemische Eigenschaften aufweisen miissen. Die Herstel- 
lung solcher Elektroden erfolgt haufig durch Beschichtung 
von metallischen oder kohleartigen TYagerelektroden durch 
entsprechende Beschichtungsmethoden wie Plasmaspritzen, 
Tranken und Einbrennen, HeiBpressen, galvanischen Ab- 
scheidungen usw., wie dies im Rahmen der EP-B 0 435 434 
beschrieben ist 

Ferner wird in der DE-A 199 11 746.2 die Herstellung ei- 
ner mit Diamant beschichteten Elektrode so wie deren Ver- 
wendung in Oxidationsreaktionen organischer Verbindun- 
gen beschrieben. 

Nachteilig ist bei diesen Herstellungsverfahren, daB die 
Elektroden nach einer Inakuvierung der katalytisch wirksa- 
men Schicht haufig aus dem Elektrolyseapparat ausgebaut 
und einer extemen Regenerierung zugefuhrt werden miis- 
sen, so daB kurze Katalysatorstandzeiten und Vergiftungser- 
scheinungen eine wirtschaftliche Nutzung des elektrocbe- 
mischen Systems ausschlieBen. Ein weiterer Nachteil be- 
steht in der aufwendigen Herstellung der katalytisch aktiven 
Schicht als solcher und dem Erreichen einer ausreichenden 
Stabilitat dieser Schicht auf der Tragerelektrode. Der Ent- 
wicklungsaufwand klassischer Elektrodenbeschichtungs- 
verfahren iohnt sich daher nur bei sehr groBen Verfahren, 
wie z. B. der Chloralkalielektrolyse oder bei der Dimerisie- 
rung von Acrylnitril. 

In der EP-A 808,920 wird ein Verfahren zur Reduktion 
von organischen Verbindungen durch in Kontakt bringen 
der organischen Verbindung mit einer Kathode beschrieben, 
wobei die Kathode einen Trager aus einem elektrisch leitfa- 
higen Material und eine darauf in situ durch Anschwemmen 
gebildete elektrisch leitfahige, kathodisch polarisiertc 
Schicht umfaBL Oxidationen sind dort nicht beschrieben. 
Die DE-A 199 54 323.2 betrifft die Oxidation von Phospho- 
nomcthyliminodiessigsaurc zu Glyphosate. 

In Anbetracht des oben referierten Standes der Technik 
liegt dieser Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
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zur Oxidation organischer Verbindungen bereitzustellen, 
das hohe Raum/Zeit-Ausbeuten, hohe Selektivitaten bei 
mehrfach oxidierten Verbindungen moglich macht, welches 
die Oxidation des Losungsmittels moglichst unterdriickt, 
5 hohe Stromdichten eriaubt und industriell anwendbar isL 
Diese Aufgabe ist ein Verfahren zur elektrochemischen 
Oxidation mindestens einer organischen Verbindung durch 
Inkontaktbringen einer organischen Verbindung mit einer 
Anode, dadurch gekennzeichnet, daB die Anode einen Tra- 
io ger aus elektrisch leitfahigen Material und eine darauf in situ 
durch Anschwemmen gebildete, elektrisch leitfahige, ano- 
disch polarisierte Schicht umfaBt, wobei Phosphonomethy- 
lirninodiessigsaure als organische Verbindung ausgeschlos- 
sen ist 

15 Dabei wird im Rahmen dieses Verfahrens im Beiriebszu- 
stand die katalytisch aktive Elektrode durch den Druckver- 
lust an der durch Anschwemmen gebildeten elektrisch leit- 
fahigen anodisch polarisierten Schicht stabilisiert Dabei 
umfaBt der erfindungsgeraaB verwendete Begriff "in situ" 

20 alle Varianten eines derartigen Anschwemmens des Materi- 
als fur die anodisch polarisierte Schicht, also vor, zusammcn 
mit oder auch nach dem Einbringen des Reaktionsgemi- 
sches in den Reaktor. Der Begrifif "in situ" driickt somit aus, 
daB die Anode in der Oxidationszelle gebildet wird, und 

25 zwar durch Anschwemmen. Zur Regenerierung kann die 
Schicht durch Abbrechen des Umpumpens wieder suspen- 
diert und durch Ablassen ausgetragen werden. Somit wer- 
den Oxidationen an einem System durchgefuhrt, das geeig- 
net ist, eine katalytisch aktive Elektrode im ProzeB zu bildcn 

30 und wieder zu zerlegen, ohne daB die Zelle geoffhet oder 
Elektroden ausgebaut werden miissen. 

Als Trager fur die elektrisch leitfahige, anodisch polari- 
sierte Schicht werden elektrisch leitfahige Materialien vcr- 
wendet Im Vergleich zu den bereits beschriebenen redukti- 

35 ven Prozessen stellt die oxidative Seite verstarkte Anforde- 
rungen an die Stabilitat des Materials. Es bieten sich Platin 
oder platinierte Metalle wie z. B. platiniertes Titan an. Die 
Materialien aus denen der Trager gefertigt wird, sind u. a. 
auch abhangig vom Losungsmittel des Anolyten. Bevorzugt 

40 werden beschichtete Ti-, Ta- und Nb-Trager verwendet. Da- 
bei sind insbesondere platinierte, oder mit Mischoxiden der 
IV. bis VI. Nebengruppe insbesondere, mit Ru/Ta-Misch- 
oxid-, mitRu/Ir-Mischoxid-, mit auf Ru-Oxid-(DSA®) beru- 
henden Beschichtungen, mit I1O2-, mit Pb02-, mit Sn02-, 

45 mit Co-Oxiden oder mit Ni/Ni-Oxiden (basischer pH) oder 
auch Fe/Fe-Oxiden (basischer pH) oder Spinellen versehene 
Trager zu nennen. Weiterhin konnen auch Elektrodenkohle 
und Graphit Verwendung finden, aus denen durch ein neues 
Bearbeilungsverfahren, dem Wasserstrahlschneiden, pas- 

50 sende Tragermaterialien bereitgestellt werden konnen. Fer- 
ner konnen auch Gewebeformen aus Graphit oder Kohle 
eingesetzt werden, die in Form technischer Gewebe han- 
delsiiblich sind 
Vorzugsweise liegen diese Trager als durchlassige, porose 

55 Materialien vor. Diese konnen in Form handelsiiblicher Fil- 
tergewebe aus Metalldrahten oder Graphit-/Kohiefasern, 
Graphit-/Kohlegeweben und Graphit-/Kohleschwammen 
sein. 

Weiterhin gelaufig sind z. B. Filtergewebe nach Art der 
60 Leinenbindung, der Koperbindung, der Kopertressenbin- 
dung, der Tressenbindung und der Satinbindung. Ferner 
konnen gelochte Metallfolien Metallfilze, Graphitfilze, Kan- 
tcnspaltfilter, Siebe oder porose Sinterkorper als groBfla- 
chige Trager in Form von Platten oder Kerzen eingesetzt 
65 werden. Die Porenweite betragt im allgemeinen 5-300 urn, 
vorzugsweise 50-200 urn. Bei der Ausfuhrung des Tragers 
ist stets darauf zu achten, daB dieser eine moglichst groBe 
freie Rache besitzt, damit bei der Durchfuhrung des erfin- 
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dungsgemaBen Verfahrens lediglich geringe Druckverluste 
zu uberwinden sind 

Ublicherweise besitzen die im Rahmen des vorliegenden 
Verfahrens gut verwendbaren Trager vorzugsweise minde- 
stens ungefahr 3%, weiter bevorzugl 5% und insbesondere 
ungefahr 10% freie Flache, wobei die freie Flache maximal 
ungefahr 50% betragt. 

Als elektrisch leitfahiges Material fur die elektrisch leitfa- 
hige anodisch polarisierte Schicht konnen alle elektrisch 
leitfahigen und teilweise leitfahigen Materialien verwendet 
werden solange es moglich ist aus diesen durch Anschwem- 
men an den oben definierten Trager eine Schicht zu bilden. 

Vorzugsweise enthalt diese anodisch polarisierte Schicht 
mindestens ein Metall, mindestens ein Metalloxid oder min- 
destens ein kohleartiges Material, wie z. B. Kohle, insbe- 
sondere Aktivkohle, RuBe oder Graphite oder Gemische aus 
zweien oder mehr davon. 

Als Metalle werden vorzugsweise klassische Metalle und/ 
oder Metalloxide, die auch zur Oxidation verwendet werden 
eingesetzt, insbesondere Mn, Fe, Mo, Co, Ag, Ir, Pt, Os, Cu, 
Zn, Cr, Pd, V, W, Bi, Ce und/oder deren Oxide oder Mi- 
schungen bzw. Dotierungen davon eingesetzt Ebenfalls 
konnen deren Salze in geringer Konzentration eingesetzt 
werden, die intermedial oxidativ regeneriert werden. 

ErfindungsgemaB liegen die verwendeten Metalle oder 
Metalloxide vorzugsweise in feinverteilter und/oder akti- 
vierter Form vor. 

Weiterhin kann die anodisch polarisierte Schicht auch 
durch alleiniges Anschwemmen des kohlearligen Materials 
gebildet werden. Daruber hinaus kann die Anode auch in 
situ aufgebaut werden, indem die oben genannten Metalle 
und Metalloxide auf kohleartigen Materialien, insbesondere 
Aktivkohle als Trager angeschwemmt werden. 

AuBerdem konnen die oben genannten Metalle und oder 
Metalloxide in Form von Nanoclustern, deren Herstellung 
z.B. in der in der DE-A-4408 512 beschrieben ist, auf 
Oberflachen, wie z. B. Metallen und kohleartigen Materia- 
lien, an den Trager angeschwemmt werden. 

Daruber hinaus kann die anodisch polarisierte Schicht ein 
elektrisch leitfahiges Hilfsmaterial enthalten, das die Haf- 
tung der oben definierten Metalle, Metalloxide oder Nano- 
cluster auf dem Trager verbessert oder die Oberflache der 
Anode vergroBert, wobei auch elektrisch leitfahige Oxide 
wie z. B. Magnetite und Kohle insbesondere Aktivkohle zu 
nennen sind. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform dieses Verfahrens 
wird eine Anode verwendet, die dadurch erhalten wird, daB 
zunachst das elektrisch leitfahige Hilfsmaterial auf einem 
Trager angeschwemmt wird und anschlieBend dieses Hilfs- 
material durch in situ Oxidation von Metallen, wie z. B. Mn, 
Fe, Mo, Co, Ag, Ir, Cu, Zn, Cr, V, W, Bi die katalytisch wirk- 
same Schicht entsteht Die genannte Anode wird so erzeugt, 
daB die Metalle direkt oder nach Aufbringen des Hilfsmate- 
rials als Tragers angeschwemmt werden. 

Die mittlere TeilchengroBe der die oben definierte Schicht 
bildenden Teilchen, sowie die Dicke der Schicht wird stets 
so gewahlt, daB ein optimales Verhaltnis von Filterdruckver- 
lust und hydraulischem Durchsatz gewahrleistet wird und 
ein optimaler Stofftransport moglich ist. Im allgemeincn be- 
tragt die mittlere TeilchengroBe ungefahr 1 bis ungefahr 
400 um vorzugsweise ungefahr 30 bis 150 um, die Dicke 
der Schicht betragt im allgemeinen ungefahr 0,5 bis 20 mm, 
vorzugsweise 1 bis ungefahr 5 mm. 

Dabei ist zu beachten, daB im erfindungsgemaBen Verfah- 
ren im allgemeinen die Porenweite des Tragers den mittle- 
ren Durchmesser des Teilchen ubersteigt, so daB zwei oder 
mehr Teilchen wahrend der Ausbildung der Schicht auf dem 
Trager uber die Zwischenraume Briicken bilden, was den 



\brteil hat, daB durch Bildung der Schicht auf dem Trager 
keine nennenswerte Stromungsbehinderung fur die die zu 
oxidierende organische Verbindung enthaltende Losung ent- 
steht. Vorzugsweise ist die Porenweite des Tragers ungefahr 
5 zwei bis ungefahr viermal so groB wie die mittlere Teilchen- 
groBe der die Schicht bildenden Partikel. Selbstverstandlich 
konnen im Rahmen dieser Erfindung auch Trager mit Poren- 
weiten eingesetzt werden die geringer als die mittlere Teil- 
chengroBe der die Schicht bildenden Partikel sind, wobei 

to dann jedoch genau auf die von der sich ausbildenden 
Schicht ausgehende Stromungsbehinderung zu achten ist. 

Wie oben bereits angedeutet, wird die erfindungsgemaB 
verwendete Anode in situ durch Anschwemmen der die 
Schicht bildenden Bestandteile an den elektrisch leitfahigen 

15 Trager gebildet, wobei die die Schicht bildenden Teilchen 
enthaltene Losung solange den Trager durchstromt, bis der 
gesamte Feststoffanteil dieser Losung angeschwemmt ist 
bzw. festgehalten wird. 
Nach Beendigung der Oxidation bzw. bei Verbrauch der 

20 katalytisch aktiven Schicht kann diese durch einfaches Um- 
schalten der Stromungsrichtung vom Trager getrennt wer- 
den und unabhangig von der Reaktion entsorgt oder regene- 
riert werden. Nachdem die verbrauchte Schicht vollstandig 
aus dem System entfernt wurde, ist es dann aufs Neue mog- 

25 lich, den Trager wiederum mit den die Schicht bildenden 
Teilchen zu beschichten und nach vollstandiger Anschwem- 
mung dieser Teilchen, die Oxidation der organischen Ver- 
bindung fortzusetzen. 
Die Stromdichten liegen im erfindungsgemaBen Verfah- 

30 ren im allgemeinen ungefahr 100 bis ungefahr 10000 A/m 2 , 
vorzugsweise ungefahr 300 bis 4000 A/m 2 . 

Der Durchsatz der die zu oxidierende organische Verbin- 
dung enthaltende Losung betragt im allgemeinen ungefahr 1 
bis 4000 m 3 /(m 2 x h), vorzugsweise ungefahr 50 bis unge- 

35 fahr 1000 m 3 /(m 2 xh). Bei einem Systemdruck von im all- 
gemeinen ungefahr lxlC^Pa (absolut) bis ungefahr 
4 x Pa, vorzugsweise ungefahr 4 x 10 4 Pa bis ungefahr 
1 x Pa betragt der Druckverlust in der Schicht bei den 
erfindungsgemaB verwendeten Durchsatzen ungefahr 

40 1 x 10 4 Pa bis ungefahr 2 x 10 s Pa, vorzugsweise ungefahr 
2,5 x 10 4 Pa bis ungefahr 7,5 x 10 4 Pa. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen 
bei Temperaturen zwischen ungefahr -10°C bis zum Siede- 
punkt des jeweils verwendeten Losungsmittels verwendet, 

45 wobei Temperaturen von 0°C bis 70°C bevorzugt sind. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in Abhangigkeit 
der zu oxidierenden Verbindung im saurem, d. h. bei einem 
pH-Wert, der unter 7, vorzugsweise bei -2 bis 3, weiter be- 
vorzugt bei 0 bis 3 liegt, im neutralen, d. h. bei einem pH- 

50 Wert von ungefahr 7 und im basischen, d. h. bei einem pH- 
Wert, der uber 7, vorzugsweise bei 8-14 und insbesondere 
bei 10-14 liegt, Medium durchgefuhrt werden. 

Insbesondere bevorzugt wird die Reaktion bei Normal- 
druck und bei 20 bis 50°C durchgefuhrt. 

55 Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens hat die 
Art des verwendeten Zellentyps, die Form und die Anord- 
nung der Elektroden keinen entscheidenden EinfluB, so dafi 
prinzipiell alle in der Elektrochemie iiblichen Zellentypen 
verwendet werden konnen. 

60 Beispielhaft seien die beiden folgenden Apparatevarian- 
ten genannt: 

a) ungeteilte Zellen 

65 Ungeteilte Zellen mit planparalleler Elektrodenanord- 
nung oder kerzenfbrmigen Elektroden kommen bevorzugt 
dann zum Einsatz, wenn weder Edukte noch Produkte in 
storender Weise durch den AnodenprozeB verandert werden 
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oder miteinander reagieren. Vorzugsweise werden die Elek- 
troden planparallel angeordnet, weil bei dieser Ausfiih- 
rungsform bei kleinem Elektrodenspalt (1 mm bis 10 mm, 
vorzugsweise 3 mm) eine homogene Stromverteiiung gege- 
ben isL 

b) geteilte Zellen 

Geteille Zellen mit planparalleler Elektrodenanordnung 
oder kerzenfbrmigen Elektroden kommen vorzugsweise 
dann zum Einsatz, wenn der Anolyt vom Katholylen ge- 
trennt sein muB, um z. B. chemische Nebenreaktionen aus- 
zuschlieBen oder um die nachfolgende Stofftrennung zu ver- 
einfachen. Als Trennmedium konnen Ionenaustauscher- 
membranen, mikroporose Membranen. Diaphragmen, Fil- 
tergewebe aus nichtelektronenleitenden Materi alien, Glas- 
friUen sowie porose Keramiken eingesetzt werden. Vorzugs- 
weise werden Ionenaustauschermembranen, insbesondere 
Kauonenaustauschermembranen, verwendet, wobei darun- 
ter wiederum solche Membranen vorzugsweise verwendet 
werden, die aus einem Copolymer aus Tetrafluorethylen und 
einem perfluorierten Monomer, das Sulfogruppen enthalt, 
bestehen. Vorzugsweise werden auch bei geteilten Zellen 
die Elektroden planparallel angeordnet, da bei dieser Aus- 
fuhrungsfonn und kleinen Elektrodenspalten (zwei Spalte 
zu je 0 mm bis 10 mm, bevorzugt kathodisch 0 mm und ano- 
disch 3 mm) eine homogene Stromverteiiung gegeben ist 
Vorzugsweise liegt das Trennmedium direkt auf der Ka- 
thode. 

Beiden Apparatevarianten gemeinsam ist die Ausfiihrung 
der Kathode. Als Elektrodenmateri alien kann man im allge- 
meinen perforierte Materialien, wie Netze, Streckmetallble- 
che, Lamellen, Profilstege, Gitter und glatte Bleche verwen- 
den. Bei der planparallelen Elektrodenanordnung geschieht 
dies in Form ebener Flachen, bei der Ausfuhrungsform mit 
kerzenfbrmigen Elektroden in Form einer zylindrischen An- 
ordnung. 

Die Wahl des Kathodenwerkstoffes bzw. seiner Beschich- 
tung ist z. T. abhangig von der gewiinschten Kathodenreak- 
tion. So werden zur Wasserstoffbildung Edelstahl-, Nickel-, 
nickelgecoatete- oder edelmetallgecoatete Elektroden ver- 
wendet, fur Anwendungen, die einer hohen Wasserstoff- 
uberspannung bediirfen, kommen Pb, Hg, Cd, Legierungen 
von Pb/Sn oder andere Metalle wie Cu, Ag, Stahl, Hastel- 
loy® in Frage. Weiterhin kann man Graphit, leitende Kera- 
miken, wie z.B. TiO x - Verbindungen, Raney-Nickel, Pt, 
Pd/C einsetzen. 

Als Losungsmittel sind prinzipiell alle protischen Lo- 
sungsmittel, d. h. Losungsmittel, die Protonen enthalten und 
freisetzen konnen und/oder Wasserstoffbruckenbindungen 
ausbilden konnen, wie z. B. Wasser, Alkohole, Amine, Car- 
bonsauren usw. gegebenenfalls im Gemisch mit aprotisch 
polaren Losungsmitteln wie z. B. THF im erflndungsgema- 
Ben Verfahren zu verwenden. Vorzugsweise werden dabei 
wegen der aufrecht zu erhaltenden Leitfahigkeit niedere Al- 
kohole wie Methanol, Ethanol, iso-Propanol, n-Propanol, n- 
Butanol, sec-Butanol, tert-Butanol, Ether, wie z. B. Diethy- 
lether, 1,2-Dimethoxyethan, Furan, THF, MTBE und Dime- 
thylformamid eingesetzt, vorzugsweise ein Gemisch dieser 
Losungsmittel oder weiter bevorzugt Wasser ohne Zusatze, 
sofern es nicht zu Loslichkeitsproblemen der umzusetzen- 
den oder sich bildenden Stoffe kommt. 

Altcrnativ zu den oben erwahnten Alkoholen konnen 
auch deren Carbonsauren oder Amide zum Einsatz kom- 
men. Als Carbonsauren werden bevorzugt eingesetzt, Amei- 
sensaure, Essigsaure, Propionsaure und langerkettige ver- 
zweigte wie unverzweigte Carbonsauren, weiterhin auch 
Schwefelsaure. 



Im allgemeinen wird die erfindungsgemaBe Oxidation in 
Gegenwart eines Hilfselektrolyten vorgenommen. 

Bei dissoziierbaren oxidativ umzusetzenden Edukten 
kann jedoch, z. T. auch auf inn verzichtet werden, sofern die 
5 Leitfahigkeit ausreichend isL 

In der Regel kann man auf einen Hilfselektrolyten nicht 
verzichten, er dient zur Einstellung der Leitfahigkeit der 
Elektrolyselosung und /oder zur Steuerung der Selektivitat 
der Reaktion, Der Gehalt des Hilfselektrolyten liegt in der 

io Regel bei einer Konzentration von ungefahr 0,1 bis ungefahr 
10, vorzugsweise ungefahr 1 bis ungefahr 5 Gew.-% jeweils 
bezogen auf das Reakuonsgemisch. Als Hilfselektrolyt 
kommen Protonensauren, wie z B. organische Sauren, wo- 
bei Methansulfonsaure, Benzolsulfonsaure, Essigsaure oder 

15 Toluolsulfonsaure genannt werden konnen und mineralische 
Sauren, wie z. B. Schwefelsaure und Phosphorsaure, in Be- 
tracbL Ferner konnen als Hilfselektrolyte auch Neuualsalze 
verwendet werden. Als Kationen kommen dabei Metallkat- 
ionen von Lithium, Natrium, Kalium aber auch Tetralalky- 

20 lammoniumkationen, wie z. B. Tetramethylammonium, 1e- 
traethylammonium, Tetrabutylammonium und Dibutyldi- 
methylammonium in Frage. Als Anionen sind zu nennen: 
Fluorid, Tetrafluoroborat, Sulfonate, wie z. B. Methylsulfo- 
nat, Benzolsulfonat, Toluolsulfonat, Sulfate, wie z. B. Sul- 

25 fat, Methylsulfat, Ethylsulfat, Riosphate, wie z. B. Methylp- 
hosphat, Dimethylphosphat, Diphenylphosphat, Hexafluo- 
rophosphat, Phosphonate, wie z. B. Methylphosphonatme- 
thylester und Phenylphosphonatmethylester, aber auch die 
Halogenide Chlorid, Bromid und Iodid. 

30 Weiterhin sind auch basische Verbindungen wie z. B. Al- 
kali- oder Erdalkalimetallhydroxide, -carbonate, -hydrogen- 
carbonate und -alkoholate einsetzbar, wobei Alkoholatanio- 
nen Methylat, Ethylat, Butylat und Isopropylat vorzugs- 
weise eingesetzt werden. Als Kationen kommen in diesen 

35 basischen Verbindungen wieder die oben genannten Kat- 
ionen in Frage. 

Weiterhin ist der Einsatz von Aminen in waBrigen Losun- 
gen oder in Gemischen von Wasser mit organischen Lo- 
sungsmitteln als Hilfselektrolyt wie z. B. Ammoniak, Trie- 

40 thylamin, Tri-n-propylamin, iso- und n-Propylamin, Hu- 
nigsbase, Butylamin, Tributylamin, DABCO und Morpho- 
lin, moglich. 

Wie sich aus dem oben Gesagten unmittelbar ergibt, kann 
dieses Verfahren nicht nur unter Verwendung einer homoge- 

45 nen Losung der zu oxidierenden organischen Verbindung in 
einem geeigneten Losungsmittel durchgefuhrt werden, son- 
dern auch in einem Zweiphasensystem bestehend aus einer 
Phase, enthaltend mindestens ein organisches Losungsmittel 
wie oben definiert und eine zweite wasserhaltige Phase. 

50 Die erfindungsgemaBe elektrochemische Oxidation kann 
entweder kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt 
werden. Bei beiden Reaktionsfuhrungen wird zunachst eine 
Anode in situ dadurch dargestellt, daB auf dem Trager eine 
katalytisch wirksame Schicht durch Anschwemmen gebil- 

55 det wird. Dazu laBt man den Trager solange von einer Sus- 
pension des fein verteilten Metalls und/oder des Metalloxids 
und/oder Nanoclusters und/oder des kohleartigen Materials, 
also des Materials, das angeschwemmt werden soli, durch- 
strdmen, bis sich im wesenllichen die gesamte Menge des in 

60 der Suspension enthaltenen Materials an dem Trager befin- 
det. Ob dies der Fall ist laBt sich z. B. visuell dadurch erken- 
nen, daB die zu Beginn der Anschwemmung triibe Suspen- 
sion klar wird. 

Sofern zusatzlich eine Zwischenschicht angeschwemmt 
65 werden soli, wird der Trager durch eine Suspension des die 
Zwischenschicht bildenden Materials solange durchstromt, 
bis sich im wesentlichen die gesamte eingesetzte Menge am 
Trager befindeL AnschlieBend wird zum Abschwemmen des 
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die anodisch polarisierte Schicht bildenden Materials wie 
oben beschrieben verfahrcn. 

Nacb Beendigung der Herstellung der Anode wird an- 
schlieBend die zu oxidierende organische Verbindung dem 
System zugefuhrt und durcb Einbringcn einer vorher geoau 5 
definierten Strommenge in das System oxidiert Durch ex- 
akte Steuening der zugefuhrten Strommenge ist es im Rah- 
men des erfindungsgemaBen Verfahrens moglicb auch teilo- 
xidierte Verbindungen zu isolieren. 

Bei einer vollstandigen Oxidation der als Edukte verwen- 10 
deten organiscben Verbindungen liegen die Selektivitaten 
bei mindestens 50%, im allgemeinen tiber 70% und bei be- 
sonders glatt verlaufenden Oxidationen bei groBer 90%. 

Wahrend der Isolierung des hergestellten Produkts kann 
ev. verbrauchter Katalysator ausgewechselt werden, indem is 
in der Elektrolysezelle die Stromungsrichtung umgekehrt 
wird, wodurch die angeschwemmte Schicht den Kontakt mit 
dem Trager veriiert und z. B. durch Absaugen oder Filtra- 
tion der diese enthaltene Losung oder Suspension entfemt 
werden kann. Danach kann die Schicht wie oben beschrie- 20 
ben emeut aufgebaut werden und anschlieBend neues Edukt 
zugefiihrt und umgesetzt werden. 

Ferner konnen die Schritte Umsetzung (Oxidation), Er- 
neuerung des Katalysators oder erneute Umsetzung eines 
Edukts auch im Wechsel betrieben werden, indem zunachst 25 
wie oben beschrieben die Anode durch Anschwemmen in 
situ hergestellt wird, anschlieBend die zu oxidierende orga- 
nische Verbindung zugefuhrt und diese umgesetzt wird, 
nach beendeter Umsetzung die Stromungsrichtung inner- 
halb der Elektrolysezelle geandert wird und der verbrauchte 30 
Katalysator, z. B. durch Abfiltrieren entfemt wird, anschlie- 
Bend die Anode mit wiederum frischem die anodisch polari- 
sierte Schicht bildcndcm Material aufgebaut wird und da- 
nach weiter oxidiert wird. 

Selbstverstandlich kann dieser Wechsel zwischen Umset- 35 
zung, Entfemen der verbrauchten Schicht und Emeuerung 
der Anode beliebig oft wiederholt werden, was dazu fiihrt, 
daB das erfindungsgemaBe Verfahren nicht nur diskontinu- 
ierlich, sondem auch kontinuierlich durchgefuhrt werden 
kann, was insbesondere zu extrem niedrigen Stillstandszei- 40 
ten bei der Regenerierung oder beim Wechseln des Kataly- 
sators fuhrt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des er- 
findungsgemaBen Verfahrens wird die Eiektrolyseeinheit 
bestehend aus mindestens einer Anode mit einem gemeinsa- 45 
men Anolytkreislauf stationar als homogen kontinuierlicher 
Reaktor betrieben. Das bedeutet, daB nach einmaligem An- 
schwemmen des Katalysators ein definierter Konzentrati- 
onspegel an Edukten und Produkten gehalten wird. Dazu 
wird die Reaktionslosung standig iiber die elektrochemisch 50 
aktive Anode im Kreis gepumpt und dem Kreislauf kontinu- 
ierlich Edukt zugefuhrt, wobei aus diese m Kreislauf standig 
Produkt entnommen wird, so daB der Reaktorinhalt iiber die 
Zeit konstant bleibt. Der Vorteil dieser ProzeBfuhrung im 
Vergleich zur diskontinuierlichen Reaktionsfuhrung besteht 55 
in der einfacheren Verfahrensfuhrung mit geringerem Appa- 
rateaufwand. Dem reaktionstechnischen Nachteil, daB ent- 
wederungiinstige Konzentrationsverhaltnisse (d. h. niedrige 
Eduktkonzentration und hohe Produktkonzentration am 
Endpunkt der Reaktion) oder ein hoherer Trennaufwand bei 60 
der Auf arbeitung in Kauf genommen werden muB, kann mit 
folgender apparativer Anordnung, die insbesondere bevor- 
zugt ist, begegnet werden: 

Es werden mindestens zwei Elektrolyseeinheiten in Reihe 
geschaltet, wobei der ersten Einheit das Edukt zugefuhrt und 65 
der letzten Einheit das Produkt entnommen wird. Durch 
diese Fahrweise wird erreicht, daB in der (den) ersten Elek- 
trolyseeinheiten) bei deutlich gunstigeren Konzentrations- 
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profilen gearbeitet wird, als in der (den) letzten Einheit(en). 
Damit werden im Durchschnitt iiber alle Elektrolyseeinhei- 
ten, verglichen mit einer Reaktionsfuhrung, bei der die Elek- 
trolyseeinheiten parallel geschaltet betrieben werden, ho- 
here Raum-Zeit-Ausbeuten erreicht 

Diese Kaskadenschaltung der Elektrolyseeinheiten ist 
insbesondere dann von \forteil, wenn die geforderte Produk- 
tionskapazitat ohnehin die Installation mehrerer Elektroly- 
seeinheiten erfordert. 

Als organische Verbindungen sind im erfindungsgemaBen 
Verfahren prinzipiell alle organischen Verbindungen mit 
elektrochemisch oxidierbaren Gruppen als Edukte einsetz- 
bar. Dabei konnen als Produkte, in Abhangigkeit von der 
insgesamt zugegebenen Strommenge, sowohl vollstandig 
als auch teilweise oxidierte Verbindungen erhalten werden. 
So kann beispielsweise ausgehend von einem Alkohol der 
korrespondierende Aldehyd ebenso erhalten werden wie die 
entsprechend vollstandig oxidierte Carbonsaure. 

ErfindungsgemaB bevorzugte elektrochemische Oxida- 
tionen sind die Bildung von Alkoholen, Ethern, Ketonen, 
Aldehyden, Epoxiden, Carbonsauren, Estern, Olcfinen, 
Amiden, Azoverbindungen und Oxoamiden. Dariiber hin- 
aus bevorzugt ist die Halogenierung, insbesondere die Fluo- 
rierung, Chlorierung, Bromierung und besonders bevorzugt 
die Bromierung. 

Ein erfindungsgemaB bevorzugtes Verfahren ist die Oxi- 
dation von Aromaten wie substituierten Benzolen, substitu- 
ierten Toluolen und substituierten oder unsubstituierten 
Naphthalinen. Ganz allgemein lassen sich dabei Aromaten 
der nachstehenden Formel umsetzen: 




wobei Rl, R2, R3, R4, R5 und R6 jeweils unabhangig von- 
einander H; Alkyl; Aryi; OR, mit R = H, Alkyl, Aryl, CO-R, 
mit R' = Alkyl und Aryl; COOR, wobei R = H, Alkyl, oder 
Aryl ist; COR, wobei R = Alkyl, oder Aryl ist, Nitro; F, CI, 
Br, I; CONR'R", wobei R' und R" Alkyl, Aryl und Alkyl- 
oder Aryloxymethylen und Alkyl- oder Aryloxyethylen sein 
konnen; NR'R", mit R' und R M = H, Alkyl, Aryl und Alkyl- 
oder Aryloxymethylen und Alkyl- oder Aryloxyethylen 
sind; weiterhin konnen Rl und R2 oder R4 und R5 Teile ei- 
nes weiteren kondensierten Ringsystems sein, welches aro- 
matisch oder heteroaromatisch sein kann. Die Alkylketten 
konnen verzweigt oder unverzweigt sein. In dieser Ausfuh- 
rungsform besonders bevorzugt sind Verfahren zur Alkox- 
ylierung, vorzugsweise Methoxylierung von 4-Methoxyto- 
luol, p-Xylol, p-tert-Butyltoluol, 2-Methylnaphthalin, Ani- 
sol oder Hydrochinondimethylether. Weiterhin bevorzugt ist 
die Umsetzung von Toluol- und Benzolderivaten, wie z. B. 
Chlorbenzol, 1,2-Dichlorbenzol, 1,3-Dichlorbenzol, 1,4-Di- 
chlorbenzol und analog die fluorierten, bromierten und io- 
dierten Benzole. Weitere Substrate sind Fluor-, Chlor-, 
Brom- und Iodtoluole, die ortho-, meta- und para-substitu- 
iert sein konnen, ebenso Nitrobenzole oder Nitrotoluole, 
insbesondere Nitrobenzol, m-,o-,p-Dinitrobenzol, m-,o-,p- 
Nittotoluol, 2,4- und 2,6-Dinitrotoluol oder Monoacetyl- 
oder Bisacetylsubstituierte Toluole und Benzole. 

Die vorgenannten organischen Verbindungen konnen 
durch das Verfahren zur elektrochemischen Oxidation auch 
acyloxyliert werden, wobei dort insbesondere Essigsaure als 
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Losungsraitlel eingesetzt wild. 

Ein anderes bevorzugtes Verfahren zur elektrochemi- 
schen Oxidation bezieht sich auf die anodische Dimerisie- 
rung von subslituierten sowie unsubstituierten Benzolen, 
Toluolen und Naphthalinen, wobei die zuvor genannten or- 
ganischen Verbindungen vorzugsweise mit C r bis CrAl- 
kylketten substituiert sind. \brteilhaft kann das erfindungs- 
gemaBe Verfahren auch zur Alkoxylierung, vorzugsweise 
Methoxylierung oder Hydroxylierung von Carbonylverbin- 
dungen, insbesondere von Cyclohexanon, Aceton, Buianon 
oder substituierten Benzophenonen eingesetzt werden. 

Ein anderes bevorzugtes Verfahren ist die Oxidation von 
Alkoholen oder Carbonylverbindungen zu Carbonsauren, 
beispielsweise von Butandiol zu Acetylendicarbonsaure 
oder von Propargylalkohol zu Propiolsaure. 

Weiterhin bevorzugt ist die Kolbereaktion, die elektro- 
cheraische Decarboxylierung von aliphatischen Carbonsau- 
ren zur Kupplung der Carbonsaurereste, die auch substitu- 
iert sein konnen, zur Synthese von Alkanen oder zur weiter- 
gehenden Synthese von Alkoholen, Ethem, Diestern, Mono- 
und .Dicarbonsauren und durch Radikale induzierter Ver- 
bindungen. Ein anderes bevorzugtes Verfahren ist die Um- 
setzung von offenkettigen und cyclischen Kohlenwasser- 
stoffen, um die in Allylstellung methoxylierten und doppelt- 
methoxylicrten Produkte zu erhalten, besonders bevorzugt 
ist hier die Synthese von Cyclohex-2-enylmethylether oder 
l,l-Dimethoxy-2-cyclohexan ausgehend von Cyclohexan. 

Das Verfahren kann vorteilhafterweise auch zur Funktio- 
nalisierung von Amiden eingesetzt werden. Besonders ge- 
eignete Amide sind in der allgemeinen Formel (I) dargestellt 

t 

Rl ? 



wobei R eine verzweigtkettige oder lineare Ci- bis C20-AI- 
kyl, -Cycloalkyl, Aralkyl-Gruppe, und R 2 oder R 3 unabhan- 
gig voneinander eine C\ bis C2o-Alkylgruppe bedeuten. Die 
Alkoxylierung ist die bevorzugteste Funktionalisierung. Be- 
sonders bevorzugt wird Dimethylformamid zu N-Monome- 
thoxymethyl-N-methylformamid umgesetzt. 

Ferner eignet sich das erfindungsgemaBe Verfahren auch 
zur Oxidation von Heterocyclen. Bevorzugte Heterocyclen 
weisen 3 bis 7, bevorzugt 4 bis 6 und besonders bevorzugt 4 
bis 5 KohlenstofFatome auf. Die Heterocyclen konnen 1 bis 
3, bevorzugt 1 bis 2 und besonders bevorzugt 1 Hetero- 
gruppe oder Heteroatom aufweisen. Bevorzugte Hetero- 
gruppen bzw. Heteroatome sind solche, die NH, O und S 
aufweisen. Weiterhin ist es bevorzugt, daB die Heterocyclen 
mindestens eine Doppelbindung, bevorzugt zwei Doppel- 
bindungen aufweisen. Ferner konnen die Heterocyclen sub- 
stituiert sein, wobei Halogene und Ci-C^-Alkylgruppen be- 
sonders bevorzugte Substituenten sind. Als elektrochemi- 
sche Umsetzungen an Heterocyclen sind insbesondere die 
Umsetzung von Tetrahydrofuran zu 2-Monomethoxytetra- 
hydrofuran und 2,5-Dimethoxytetrahydrofuran oder von Fu- 
ran zu Dimethoxydihydrofuran sowie die Umsetzung von 
N-Methylpyrrolidon-2 zu 5-Methoxy-N-Methylpyrrolidon- 
2 bevorzugt. Weiterhin bevorzugt ist die Oxidation von Hy- 
drazinen zu den entsprechenden Azoverbindungen; insbe- 
sondere bevorzugt werden Isopropyl-, Ethyl- und tert.-Bu- 
tymydrazodicarboxylat zu den entsprechenden Azodicar- 
bonsaureestern umgesetzt 
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Somit betrifFt die vorliegende Erfindung insbesondere ein 
Verfahren der hier in Rede stehenden Art, in dem folgende 
Oxidationen/Umsetzungen stattfinden: 
Oxidation mindestens eines Alkohols und/oder mindestens 
5 einer Carbonylverbindung zu mindestens einer Carbonsaure 
oder mindestens einem Carbonsaureester; 
Acetoxylierungen; 

Alkoxylierungen von Alkylaromaten; p-Xylol, p-Methox- 

ytoluol, p-tert-Butyltoluol, p-Chlortoluol, p-Isopropylto- 
10 luol; Aceton, Methylethylketon, Cyclohexanon, Methyi- 

glyoxaldimethylacetal; Ethyl-, Isopropyl-, tert.-Butylhydra- 

zodicarboxylat; Sebacinsauredimethylester, Ce 3W4+ , Cr 4764 ". 
Umsetzung von offenkettigen oder cyclischen Kohlen- 

wasserstoffen zu den in Allylstellung mono- oder di-alkox- 
15 ylierten Produkten; 

Umsetzungen von Ketonen zu den in a-Stellung hydrox- 

ylierten Verbindungen; 

Elekuxxhemische Decarboxylierung mindestens einer ali- 
phatischen Carbonsaure unter Erhalt mindestens eines Al- 

20 kans und/oder Alkohols und/oder Ethers und/oder Ester, 
Diesters und/oder Mono- und/oder Dicarbonsaure; 
Elektrochemische Oxidation oder Funktionalisierung min- 
destens einer heterocyclischen Verbindung; 
Funktionalisierung mindestens eines Amids; 

25 Halogenierung mindestens eines aliphatischen, aromati- 
schen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffs. 

Weiterhin bevorzugt ist die elektrochemische Oxidation 
von Metallsalzen, die In-Cell oder Ex-Cell als Mediatoren 
eingesetzt werden konnen, besonders bevorzugt ist hierbei 

30 die Verwendung des Ionenpaars Ce 3 ^ 44 * und/oder Cr 3 ^. 
Insbesondere werden folgende Verbindungen oxidiert: 
p-Xylol, p-Methoxytoluol, p-tert-Butyltoluol, p-Chlorto- 
luol, p-Isopropyltoluol; Aceton, Methylethylketon, Cyclo- 
hexanon, Methylglyoxaldimethylacetal; Ethyl-, Isopropyl-, 

35 tert.-Butylhydrazodicarboxylat; Sebacinsauredimethylester, 

Die vorliegende Erfindung soli nunmehr anhand einiger 
Beispiele naher erlautert werden. 

40 Beispiele 

Beispiel 1 

Elektrolysezelle: ungeteilte Elektrolysezelle vom Durch- 
45 flufityp 

Kathode: Graphit von 100 cm 2 

Anode: Panzertresse aus Graphit von 100 cm 2 , Porentiefe 
100 um 

DurchfluB: 20 1/h durch die Anode. 
50 Der Elektrolyt bestand aus einem Gemisch von 1166,7 g 
7-%ige NaUiummethylsulfatlosung in Methanol, 70 g p- 
Methoxytoluol und 20 g Graphitpulver BA 1200, 10 g Si- 
gradur K (20-50 um). Die Umsetzung wurde wie folgt 
durchgefuhrt: 

55 Zunachst wurde die Zelle befullt und auf 40°C hochgeheizt, 
anschheBend das Graphitmaterial zugegeben und ca. 10 Mi- 
nuten lang gepumpt, um eine Rlterschicht als Elektrode zu 
erhalten. AnschheBend wurde die Elektrolyse bei einer 
Temperatur von 40°C mit einer Stromdichte von 300 A/m 2 

60 bei Normaldruck durchgefuhrt. Die Elektrolyse wurde nach 
4,5 F beendet. Nach Abdestillieren des Losungsmittels und 
Destination des Produktgemischs wurden 79% Anisaldehyd 
erhalten. Der Umsatz bctrug 90%. 

65 Beispiel 2 

Elektrolysezelle: ungeteilte Elektrolysezelle vom Durch- 
fluBtyp 
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Kathode: Graphit von 100 cm 

Anode: Panzertresse aus Graphit von 100 cm, Porentiefe 
100 pm 

DurchfluB: 20 l/h durch die Anode. 

Der Elektrolyt bcstand aus einem Gemisch von 1281 Me- 5 
thanol, 7 g Wasser, 42 g Kahumiodid, 70 g Methyiglyoxal- 
dimethylacetal und 20 g Graphitpulver BA 1200, 10 g Si- 
gradur K (20-50 pm). Die Umsetzung wurde wie folgt 
durchgefiihrt: 

Zunachst wurde die Zelle befullt und auf 40°C hochgeheizt, to 
anschlieBend das Graphitmaterial zugegeben und ca. 10 Mi- 
nuten lang gepumpt, urn eine Rlterschicht als Elektrode zu 
erhalten. AnschlieBend wurde die Elektrolyse bei einer 
Temperatur von 10°C mit einer Stromdichte von 1000 A/m 2 
bei Normaldruck durchgefiihrt. Die Elektrolyse wurde nach 15 
3 F beendet. Es wurden 27% Tetramethoxypropanol erhal- 
ten. 

Beispiel 3 

Elektrolysezelle: ungeteilte Eleklrolysezelle vom Durch- 
fluBtyp 

Kathode: Graphit von 100 cm 2 

Anode: Panzertresse aus Graphit von 100 cm 2 , Porentiefe 
100 urn 

DurchfluB: 20 1/h durch die Anode. 

Der Elektrolyt bestand aus einem Gemisch von 1281 g 
Methanol, 7 g Wasser, 42 g Kaliumiodid, 70 g Methylglyo- 
xaldimethylacetal, 600 mg Nickel-(II)-sulfat, 20 g Graphit- 
pulver BA 1200, 10 g Sigradur K (20-50 pm). Die Umset- 30 
zung wurde wie folgt durchgefiihrt: 
Zunachst wurde die Zelle befullt, anschlieBend das Graphit- 
material zugegeben und ca. 10 Minuten lang gepumpt, um 
eine Filterschicht als Elektrode zu erhalten. AnschlieBend 
wurde die Elektrolyse bei einer Temperatur von 10°C mit ei- 35 
ner Stromdichte von 1000 A/m 2 bei Normaldruck durchge- 
fiihrt. Die Elektrolyse wurde nach 3 F beendet. Es wurden 
54% Tetramethoxypropanol erhalten. 

Patentanspriiche 40 

1. Verfahren zur elektrochemischen Oxidation minde- 
stens einer organischen Verbindung durch in Kontakt 
bringen einer organischen Verbindung mit einer An- 
ode, dadurch gekennzeichnet, daB die Anode einen 45 
Trager aus elektrisch leitfahigen Material und eine dar- 
auf in situ durch Anschwemmen gebildete, elektrisch 
leitfahige, anodisch polarisierte Schicht umfaBt, wobei 
Phosphonomethyliminodiessigsaure als organische 
Verbindung ausgeschlossen ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die anodisch polarisierte Schicht mindestens 
ein Metall, mindestens ein leitfahiges Metalloxid oder 
mindestens ein kohleartiges Material oder Gemische 
aus zweien oder mehr davon enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die anodisch polarisierte Schicht ein Me- 
tall der I., VI., VH. und Vm. Nebengruppe des Peri- 
odcnsystems jeweils als freies Metall, leitfahiges Me- 
talloxid oder als Gemisch von zweien oder mehr da- 
von, enthalt. 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die anodisch pola- 
risierte Schicht mindestens ein Metall, oder mindestens 
ein leitfahiges Metalloxid, oder Gemische aus zweien 
oder mehreren davon jeweils auf Aktivkohle aufge- 
bracht enthalt 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4 da- 
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durch gekennzeichnet, daB der Trager aus elektrisch 
leitfahigem Material mit durchlassigen Poren durch- 
setzt ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Metall und/oder Metall- 
oxid ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus: 
Mn, Fe, Mo, Co, Ag, Ir, Pt, Os, Cu, Zn, Cr, Pd, V, W, 
Bi, Ce und deren Oxiden. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Oxidation ausgewahlt 
wirdunten 

Oxidation mindestens eines Kohlenwassers toffs zu ei- 
nem Alkohol oder zu einem Ether, 
Oxidation mindestens eines KohlenwasserstofFs und/ 
oder mindestens eines Alkohols zu einer Carbonylver- 
bindung; 

Oxidation mindestens eines Alkohols und/oder minde- 
stens einer Carbonylverbindung zu mindestens einer 
Carbonsaure oder mindestens einem Carbonsaureester, 
Acetoxylierungen; 

Alkoxylierungen von Alkylaromaten; 
Umsetzung von offenkettigen oder cyclischen Kohlen- 
wasserstofFen zu den in Allylstellung mono- oderdi-al- 
koxylierten Produkten; 

Umsetzungen von Ketonen zu den in a-Stellung hy- 
droxylierten Verbindungen; 

Elektrochemische Decarboxylierung mindestens einer 
aliphatischen Carbonsaure unter Erhalt mindestens ei- 
nes Alkans und/oder Alkohols und/oder Ethers und/ 
oder Ester, Diesters und/oder Mono- und/oder Dicar- 
bonsaure; 

Elektrochemische Oxidation oder Funktionalisierung 
mindestens einer heterocyclischen Verbindung; 
Funktionalisierung mindestens eines Amids; 
Halogenierung mindestens eines aliphatischen, aroma- 
tischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffs; 
Elektrochemische Oxidation von als Mediatoren ver- 
wendeten Metallsalzen zur Regenerierung der selben. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei die foigende or- 
ganischen Verbindungen oxidiert werden: p-Xylol, p- 
Methoxytoluol, p-terL-Butyltoluol, p-Chlortoluol, p- 
Isopropyltoluol; Aceton, Methylethylketon, Cyclo- 
hexanon, Methylglyoxaldimethylacetal; Ethyl-, Iso- 
propyl-, tert.-Butylhydrazodicarboxylat; Sebacinsaure- 
dimethylester; Ce 3+/4+ , Cr 34 **. 
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